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【序論】 1990 年に，ポーラスシリコンが室温において可視領域で発光することが観測されたのを契機に，
シングルナノメートルのサイズを持つシリコン(以下，シリコンナノ粒子：SiNP と呼ぶ)の発光デバイスへの
応用を目指した研究が精力的に進められてきた 1)。現在，SiNPは，光・電子機能材料として，太陽電池等
への応用が期待されている 2)。CdSeやCdTeのような重金属からなる半導体ナノ粒子と比べ，シリコンは地
球上に豊富に存在し，環境汚染のリスクが少ないことが SiNPのメリットである。しかしながら，SiNPの研究
は，他の半導体ナノ粒子と比べ圧倒的に少ない。また，報告されている発光挙動も作製方法により異なる
など不明な点が多い。そこで本研究では，レーザーアブレーション，および陽極化成(電気化学エッチン
グ)によりSiNPを作製し，作製方法と発光挙動を系統的に理解することを目的とした。これまでにレーザー
アブレーションを駆使した発光性 SiNP の作製例は，ほとんどがナノ秒レーザーを用いたものである。また，
超臨界中や真空中といった特異な環境下で作製されたものがほとんどであり，常温常圧下でフェムト秒レ
ーザーを駆使して作製された発光性 SiNPの報告はこれまでにない。 
本研究では，レーザーアブレーションによる作製方法の詳細を知るために，常温常圧下におけるフェム
ト秒レーザーアブレーションを駆使した発光性 SiNP の作製を試みた。さらに，報告例が多い陽極化成に
よる SiNPの作製も行い，レーザーアブレーションにより作製した SiNP との比較検討を行った。 
 【実験】 レーザーアブレーションは，溶媒中のシリコンウエハーに対して，フェムト秒レーザー(800 nm, 
100 fs, 1 kHz, 4.6 J/cm2)を任意の時間照射することにより行われた。溶媒として，芳香族系，アルコール
系，炭化水素系を使用した。陽極化成は，フッ化水素酸 (HF)とエタノール (EtOH)の混合溶液
(HF:EtOH=1:2.5)中で行われた。エッチング時間は 1~4 h，電流は 2.5 mA/cm2 とした。 
 【結果・考察】 まず，溶媒へのレーザー照射の影響を検討するため，各種溶媒のみへのレーザー照射
実験を行った。一例として，図1には，レーザー照射前後のトルエンのUVランプ下における様子を示す。
レーザー照射後は，青色発光が観測された。同様の実験をベンゼン，o-キシレンでも行ったところ，レー
ザー照射後は発光が観測されたが，アルコール系，炭
化水素系溶媒からは発光が観測されなかった。これより，
芳香族系溶媒にレーザーを照射すると芳香族が光分
解・化学反応し，発光性物質が生成することがわかった。
そこで，芳香族系以外の溶媒を用いて SiNP の作製を
行った。  
エタノールを溶媒として用いた，レーザー照射による
SiNPの作製について述べる。図2(a)にレーザー照射時
図 1 レーザー照射前(左)後(右)にお
けるトルエンの様子 (UV ライト
下)． 
間に伴う溶液の吸収スペクトル変化を示す。照射時間の増加と共に散乱が観測されたことから，シリコン
粒子が生成していることがわかった。この方法により作製した SiNP の TEM 像(図 2(b))からは格子縞も観
測されており，SiNPが生成しているが，サイズは約数 nm～100 nm と幅広い分布を持つことがわかった。
種々の溶媒中でも検討したところ SiNPの生成は見られたが，発光は観測されなかった。  
そこで，これまでに発光性 SiNP の作製方法として最も報告の多い陽極化成法を試みた。図 3 にシリコ
ンウエハーの陽極化成の結果を示す。図 3(a)にエッチング前(左)後(右)の UV ランプ下におけるシリコン
ウエハーの様子を示す。エッチング後は，シリコンウエハー表面からオレンジ色の発光が観測された。図
3(b)は異なるエッチング時間を施した後のウエハーの蛍光スペクトルである。エッチング時間に伴って，蛍
光強度が増加し，スペクトルが短波長側へシフトする様子が観測された。このスペクトルのブルーシフトは，
SiNPのサイズの微小化によるものである。この結果は，SiNPのサイズはエッチング時間によって制御でき
ることを示唆する。 
それぞれの作製方法により得られた SiNPの違いについて詳細な検討を行った。 
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図 2 レーザー照射による SiNP の作製結果(エタノール中)．(a)レーザー照射時間
に伴う溶液の吸収スペクトルの変化．(b)レーザー照射 30分後の溶液の TEM像．
図 3 陽極化成による SiNP の作製結果．(a)陽極化成前(左)後(右)におけるシリコン
ウエハーの様子(UV ランプ下)．(b)陽極化成時間に伴うシリコンウエハーの蛍光ス
ペクトルの変化． 
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